


























































































 ジエン類とアルデヒド類とのヘテロ Diels－Alder 反応は、生理活性物質や天然物に含まれるピ
ラン環を短工程で立体選択的に構築することが可能なため、有用な反応として認識されている。
これらの化合物を光学的に純粋な形で合成する手法は多くの研究者により報告されており、様々
なジエンやアルデヒドを本反応系に適用できることが明らかとなっている。しかしながら、アル
デヒド水和物をジエノフィル前駆体として用いた触媒的不斉ヘテロDiels－Alder反応については、
筆者が研究を始めた段階では報告例が存在しなかった。第二章では、ホスフィン酸－リン酸触媒
を用いることで、アルデヒド水和物をヘテロ Diels－Alder 反応のジエノフィル前駆体として活用
できることを見出した。そこで、本章では、キラルホスフィン酸－リン酸触媒を用いることで、
本反応系を不斉触媒反応へと展開することができると考えた。 
検討の結果、２位にｔ－ブチルジメチルシリル基を有するシロキシジエンを用いることで、良
好なエナンチオ選択性で生成物が得られることを見出した。また、比較実験の結果から、本触媒
が既存のキラルブレンステッド酸触媒とは異なる選択性を発現し得ることを明らかにした。 
 
第五章 
 「キラルホスフィン酸－リン酸触媒の設計・開発に基づくアルデヒド水和物とシロキシジエン
とのエナンチオ選択的ヘテロ Diels－Alder 反応」と題した本博士研究では、不斉触媒反応の開拓
と高立体選択性の獲得を目的とし、酸性官能基としての活用例が限られているホスフィン酸を用
い、分子内にホスフィン酸部位とリン酸部位を有するホスフィン酸－リン酸の設計・合成・触媒
機能の評価を行った。特に、アルデヒド水和物をジエノフィル前駆体とするヘテロ Diels－Alder
反応において、ホスフィン酸－リン酸が既存のブレンステッド酸と比べ高い触媒活性を示すこと
を明らかにした。 
本研究において得られた知見を基に、今後は、より簡便に合成あるいは利用が可能なキラルホ
スフィン酸触媒の創出が期待される。 
 
